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論 文 内 容 の 要 旨
著者は日本産ヒガンバナ科植物タマスダレ Zephyranthes candida H E R B . の含有アルカロイ ドを系
統的に検索 した結果, オランダ産の同一植物には含有されていない塩基が含まれていることを 明 らか に
し, このうち新塩基である zephyranthine および構造未決定であった nerinine の構造研究を行ない,
それぞれの立体構造を確認することができた｡
〔1〕 タマスダレ塩基の系統的分離
著者はタマスダレより lycorine, tazettine, zephyranthine, nerinine および haem anthidine の 5種
類のアルカロイ ドを結晶として単離し, 1955年 B oit がオランダ産 Z . candida の含有アルカロイ ドに関
して行なった研究結果と同じく, 本植物の主塩基が lycorine であることを証明した｡ しかしその他の塩
基の含有率は相当に異なっており, とくに本邦産植物には外国産のものに発見されていない新アルカロイ
ドである zephyranthine が lycorine についで多量に含有されていることを明らかにした｡ また B oitの
報告にない haem anthidine を得たが, zephyranthes 属からの本塩基の単離は今回がはじめてであり,
タマスダレの植物分類学的地位に対する興味ある資料を提供するものといえる｡
〔2 〕 Zephyranthine の平面構造
zephyranthine は新塩基で C 16H 190 4N の分子式を有 している｡ 本塩基の2 個の水酸基は隣接したグリ
コール型で, 過ヨウ素酸との反応速度の測定結果, および isopropylidene 誘導体を与えることから cis
配列をとっていることを確認 した｡ 本塩基の diacetate を冷暗過マンガン酸カリで酸化すると lactam
diacetate を生成するが, この赤外吸収スペクトルの吸収位置から本塩基の Iactam 環は 6員環であるこ
とを推定した. またその 1actam (Ⅱ) を過ヨウ素酸でグリコール開裂を行なうと C 16H 130 5N の組成を有
する dialdehyde (Ⅱ) を得た｡ この dialdehyde の諸常数はかって上尾等によりlycorine の基本骨格およ
び水酸基の位置の証明のため誘導され, かつ合成的にもその構造が確認されている dialdehyde と極めて
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比較の結果両者は完全に同一物質であることを確認した｡ したがってこの dialdehyde の構造 決 定 によ
り本塩基の基本骨格, 2個の水酸基の位置が明らかとなり, したがって zephyranthine の平面構造は(Ⅰ)
であることが完全に証明された｡
〔3〕 Zephyranthine の立体構造
著者は m onotosylzephyranthine を L iA IH 4 で還元 L m onodeoxy 誘導体を得た｡ これは lycorine か
ら誘導した立体構造既知の α-dihydrocaranine と比較の結果全 く同一物質であることを証明した｡ した





1956年上尾等は 1-acetyト2-lycorinone 還元生成物の立体化学研究において, 2-epilycorine を接触還
元して α- (および β-) dihydr0-2-epilycorine を得ているが, そこに与えられている α-dihydro 体の立
体構造は著者が今zephyranthineに与えたものと同一である｡ よって著者はこれを確認するため lycorine
より α-dihydro 体を合成 し, 両者が全 く同一物質であることを確認した.
〔4〕 N erinine の平面構造
nerinine を常法により H ofm ann 分解を行ない m ethine base とし, つづいて第 2次 H ofm ann 分
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カリで酸化して trim ethoxydiphenyl dicarboxylic acid に誘導した｡ これは3,4,5-trim ethoxydipheny1
6,3㌧dicarboxylic acid と比較の結果同一物質であることを証明した｡ 以上の分解および合成的研究によ
って nerinine の構造は (Ⅴ) 式で表示し得ることを明らかにした｡
又同時に nerinine との相互関係がすでに明らかとなっている albom aculine は必然的に (Ⅵ) 式で表
示することができる｡
〔5〕 N erinine の立体構造
nerinine を氷酢中 A dam s 白金触媒を用いて接触還元して α- (および β-) deoxydihydronerinine を
得た｡ これらはキシレン中金属ナ トリウムとイソアミルアルコ- ルで還元してメ トオキシル基を脱離せし
め, それぞれ対応する α- (および 針)deoxydihyrolycorenine に誘導することにより α- (および β-)
deoxydihydronerinine の構造を確認した｡ 以上のべた反応により nerinine を lycorenine と直接関係づ
けることによってその構造を一層確実にすることができ, また同時にその立体構造は (Ⅶ) 式で表示され
ることを明らかにした. またα- (およびβ-) deoxydihydronerinine (Ⅶ), (Ⅸ) の立体構造もα- (およ
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本論又の内容は日本産ヒガンバナ科植物タマスダレ Zephyranthes candida H E R B . について採集時
期を季節別にその含有塩基を検索し, さらにこれをヨーロッパ産の同一植物と比較して産出地域による含
有塩基の差異を明らかにした, ついで新塩基 zephyranthine および構造未決定の塩基 nerinine につい
て構造研究を行なった結果, それらの立体構造を確認証明した｡
本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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